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Diese Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Polymerisieren eincs Olefins in der 
Gasphase in mehreren Stufen, das verschiedene Vorteile bewirken kann. Das Verfahren hat den 
Vorteil, daU die Polymerisationsbedingungen in der zweiten Stufe wie gewunscht gewahlt werden 
konnen, ohne daB irgendeine Einschrankung durch die Polymerisationsbedingungen der ersten 
5 Stufe auf erlegt wird , daB die Arbeitsbedingungen in der mehrstufigen Gasphasenpolymerisation 
von Olefinen und die Eigenschaften des entstehenden Olefinpolymeren in gewunschter Breite ge- 
steuert werden konnen und dafi weiterhin die. Polymerisation in einer Transportleitung verringert 
Oder verhiitet werden kann, urn Storungen wie die Abscheidung von Polymeren auf der Wand 
der Leitung oder das Verstopfen des Durchganges zu verhindern^ 
10 In der vorliegenden Beschreibung und den Patentanspriichen steht der Begriff "Polymerisa- 

tion" fiir sowohl Homopolymerisation als auch Copolymerisation und mit dem Begriff "Polymeres" 
wird sowohl ein Homopolymeres als auch ein Copolymeres bezeichnet, es sei denn, dad diese 
ausdriicklich unterschieden werden. 

Genauer gesagt betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Polymerisieren eines Olefins In 
15 der Gasphase in mehreren Stufen in mindestens zwei unabhangigen Polymerisationszonen , die 
miteinander durch eine Transportleitung verbunden sind, umfassend das Einspeisen eines Olefins 
und eines Katalysators in eine erste Polymerisationszone, Polymerisieren des Olefins in der 
Gasphase, intermittierendes . oder kontinuierliches Abziehen eines Gasstromes, der das entstandene 
Polymere aus der ersten Zone enth3.lt und Einspeisen desselben in die Transportleitung, Einbringen 
20 des abgezogenen. Polymer -enthaltenden Gasstromes in eine zweite Polymerisationszone uber die 
Transportleitung, Einspeisen des oder eines anderen Olefins in die zweite Zone mit oder ohne 
Einspeisen einer zusatzlichen Menge des Katalysators und Polymerisieren des Olefins in der 
Gasphase in der zweiten Zone; dadurch gekennzeichnet, daft eine Inertgaszone in der Transport- 
leitung vorgesehen ist und dafi zumindest ein Teil der Gaskomponenten des Gasstromes, der 
25 das Polymere enthalt, durch ein Inertgas ersetzt wird. 

Beim derzeitigen Stand der Technologic macht die Verbesserung einer Ubergangsmetall-Kataly- 
satorkomponente f Ur Olefinpolymerisation es mSglich , mindestens etwa 5000 g eines Olefinpolymeren 
je mMol des Obergangsmetalls zu erzeugen und ein Arbeitsgang zum Entfernen des Katalysators 
nach der Polymerisation kann entf alien. Ein Verfahren zum Polymerisieren eines Olefins in der 
30 Gasphase unter Verwendung eines solchen hochaktiven Katalysators ist interessant, weil die 
nach der Polymerisation erforderliche Auf arbeltung sehr einfach ist. 

Andererselts werden Olefinpolymeren mit Hilfe unterschiedllcher Formgebungsverfahren ver- 
formt und fiir zahlreiche Verwendungszwecke angeboten. Es ist deshalb wichtig, die Molekularge- 
wichtsverteilung zu variieren und manchmal die Verteilung der Zusammenseitzung der Olefinpolyme- 
35 ren je nach dem Formgebungsverfahren oder den Verwendungszwecken.. Die Molekulargewichtsver- . 
teilung kann durch Veranderung der Art, Zusammensetzung und Menge des Polymerisationskataly- 
sators oder der Polymerisationsbedingungen angepafit bzw, eingestellt werden- Wird die Polymerisa- 
tion nur in einer Polymerisationszone ausgefUhrt , so ist das AusmaB der Anpassung der Molekular- 
gewichtsverteiilung begrenzt. Bevorzugt wird deshalb ein mehrstufiges Polymerisationsverfahren 
40 angewendet, umfassend die Herstellung von Polymeren mit unterschiedlichen Molekulargewichtsver-, 
teilungen und/oder Zusammensetzung in einer ersten und einer zweiten Zone, ' die voneinander 
unabhangig sind, Einbringen des Reaktionsproduktes aus der ersten Zone in die zweite Zone 
und Durchfiihren der Polymerisation in der zweiten Zone in Gegenwart des Reaktionsproduktes 
aus der ersten Zone, und dadurch Einstellen bzw. Anpassen der Molekulargewichtsverteilung 
45 und/oder der Verteilung der Zusammensetzung des Polymerisationsendproduktes (beispielsweise 
JP-OS 145589/76 entsprechend US-PS Nr.4, 048.412) . 

Allgemein wird Wasserstoff als Regler fiir das. Molekulargewicht bevorzugt, um ein Olefinpoly- 
meres des, gewunschten Molekulargewichtes zu erhalten. Es wurde gefunden, daB wenn die vorge- 
nannte mehrstufige" Polymerisation in der Gasphase ausgefiihrt wird, vor allem in Gegenwart ' 
50 von Wasserstoff, sich ein neues technisches Problem stellt, das von denjenigen, die bei der 
Losungspolymerisation oder der Suspensionspolymerisation auftreten, verschieden ist. 

Beispielsweise ist es bei einem Verfahren zum Polymerisieren eines Olefins in der Gasphase 
in mehreren Stufen in Gegenwart eines hochaktiven' Katalysators, bei dem der in einer ersten 



- 3 - 0 050 013 

Polymerisationszone entstandene, Polymeres enthaltende Gasstrom in eine zweite Polymerisationszone 
verbracht und in der zweiten Zone ein Polymeres mit einem anderen Molekulargewicht als in 
der ersten Zone in Gegenwart des Polymeren der ersten Zone erzeugt wird, wegen der allgemeinen 
Neigung des hochaktiven Katalysators eine besonders hohe Aktlvxtat in fruhen Stadium der Polymeri- 
5 sation aufzuweisen, vorteilhaft, zunachst ein Polymeres mit niedrigem Molekulargewicht in Gegen- 
wart des Katalysators in einer Stufe zu erzeugen, in der die Menge Wasserstoff grofS, der Partial- 
druck des Olefins ni'edrig und infolgedessen die Polymerisationsgeschwindigkeit relativ langsam 
ist, und dann ein Polymeres mit einem hoheren Molekulargewicht bei einer relativ hoheren Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit 2U erzeugen, wenn die einzelnen Stufen unter praktisch dem gleichen 
10 Polymerisationsdruck durchgefOhrt werden. Dieses Polymerisationsverfahren jedoch hat den Nachteil, 
dais, wenn der aus der ersten Polymerisationszone abgegebene, Polymeres enthaltende, Gasstrom 
das Olefin und eine groflere Menge Wasserstoff als in der nSchsten Polymerisationszone erforder- 
lich , enthalt , eine groBe Menge des Olefins zusatzlich in die zweite Polymerisationszone einge- 
bracht werden muB, um die Menge des VTasserstoffs mit Bezug auf das Olefin zu verringern 
15 und ein Polymeres mit hoherem Molekulargewicht in der zweiten Zone zu erzeugen . Um eine solche 
Menge Olefin in die zweite Zone einzuspeisen, mOssen Mafinahmen angewendet werden, die fur 
den Betrieb und die Ausriistung nachteilig sind; beispielsweise muB die zweite Polymerisationszone 
besonders groB ausgelegt werden oder es muB in der zweiten Polymerisationszone ein hoherer 
Druck aufrechterhalten werden als in der ersten Polymerisationszone. 
20 Die Erfinder machten Untersuchungen, um ein Verfahren zum Polymerisieren eines Olefins 

in der Gasphase in mehreren Stufen bereitzustellen, das die oben genannten technischen Nachteile 
des mehrstufigen Gasphasen-Polymerisationsverfahrens beseitigt (und) das umfaBt: Polymerisieren 
eines Olefins in der Gasphase in mindestens zwei (voneinander) unabhSngigen Gasphasen-Polymeri- 
sationszonen, die miteinander durch eine Transportleitung verbunden sind, in der der in einer 
25 ersten Polymerisationszone erzeugte, Polymeres enthaltende Gasstrom in eine zweite Polymerisations- 
zone eingebracht und die Polymerisation der zweiten Stufe in Gegenwart des in der ersten Stufe 
erzeugten Polymeren durchgefuhrt und (eine) Gasphasen-Polymerisation von Olefin nacheinander 
in mehreren Polymerisationszonen durchgefuhrt wird . 

piese Untersuchungen haben zu der Entdeckung gefuhrt, daB die oben genannten technischen 
30 Defekte bzw. Nachteile vermieden werden kSnnen, indem eine Inertgaszone in der Transportleitung 
zum OberfUhren des Polymeren enthaltenden Gasstromes aus der ersten Polymerisationszone in 
die zweite Polymerisationszone vorgesehen ist und ein Inertgas zumindest einen Teil des Gasstro- 
mes, der das Polymere enthalt, ersetzt. 

Die Untersuchungen der Erfinder haben gezeigt, daB wenn zumindest ein Teil des Polymeren 
35 enthaltenden Gasstromes in der Transportleitung durch ein Inertgas ersetzt wird, es moglich 
ist , gewiinschte Polymerisationsbedingungen fiir die zweite Polymerisationszone zu wahlen, ohne 
daB irgendeine Einschrankung durch die Polymerisatiorisbedingungen der ersten Zone auferlegt 
ward. Es wurde weiter gefunden, daB, da diese MaBnahme dazu dient, (eine) Polymerisation, 
die in der Transportleitung zwischen der ersten und der zweiten Polymerisationszone auftreten 
tto kann, zu verringern oder zu verhindern, auch ein Vorteil in der Beseitigung der Abscheidung 
eines Polymeren auf der Wand der Transportleitung oder der Verstopfung der Transportleitung liegt. 

Mit Hilfe dieses einfachen Verfahrens des Einsatzes eines Inertgases entstehen keinerlei 
Storungen, beispielsweise wenn in der ersten Polymerisationszone ein Olefinpolymeres mit einem 
hbheren Schmelzindex als das in der zweiten Polymerisationszone hergestellte piefinpolymere 
A5 hergestellt . wird, indem der Wasserstoff -Partial druck in der ersten Zone hSher gehalten wird 
als in der zweiten Zone, Andererseits treten auch keinerlei Storungen auf, wenn in der ersten 
Zone ein Olefinpolymeres mit einem niederen Schmelzindex als das in der zweiten Zone hergestellte 
Olefinpolymere hergestellt wird, indem. der Wasserstoff -Partialdruck in der ersten Zone niedriger 
gehalten wird als in der zweiten Zone. Infolgedessen konnen die Arbeitsbedingungen der mehrstufigen 
50 Gasphasen-Polymerisation von Olefinen und die Eigenschaften der erhaltenen Olefinpolymeren 
in gewunschten Bereichen gsteuert werden, Daher kbnnen alle Einschrankungen, die der ublichen 
mehrstufigen Gasphasen-Polymerisation von Olefinen auferlegt sind, beseitigt werden. 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein verbessertes Verfahren zum Polymerisieren eines 
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Olefins in der Gasphase in mehreren Stufen bereitzustellen, das die zahlreichen Nachteile von 
ublichen Verfahren fiir mehrstufige Gasphasen-Polymerisation von Olefinen beseitigen kann . 

Das obige Ziel und weitere Ziele und Vorteile der Erfindung gehen aus der nachfolgenden 
Beschreibung hervor. 

5 Entsprechend dem Verfahren nach der Erfindung wird ein Olefin in der Gasphase in mehreren 

Stufen in mindestens zwei unabhangigen Polymerisationszonen polymerisiert, die miteinander 
durch eine Transportleitung verbunden sind. Das Olefin und ein Katalysator werden in eine 
erste Polymerisationszone eingespeist und das Olefin (dort) in der Gasphase polymerisiert. Ein 
Ga;sstrom, der das in der ersten Zone entstandene Polyinere enthalt, wird intermittierend oder 

10 kontinuierlich aus der ersten Zone abgezogen und in die Transportleitung eingebracht. Der 
abgezogene, Polymeres enthaltende Gasstrom wird dann uber die Transportleitung in eine zweite 
Polymerisationszone eingebracht und das Olefin wird in die zweite Zone eingespeist mit oder 
ohne Einspeisung einer zusatzlichen Menge des Katalysators. Das Olefin wird dann in der Gasphase 
• ' in . der zwei ten Zone polymerisiert. Durch Bereitstellen weiterer Olefin -Polymerisationszonen vor 

15 der ersten Zone und/oder nach der zweiten Zone kann die Polymerisation in mehr als drei Gaspha- 
sen -Polymerisationszonen durchgefuhrt werden. Das Verfahren nach der Erfindung 1 aftt sich 
aiich auf dlese zusatzlichen Polymerisationszonen anwenden. 

In der Praxis der miehrstufigen Polymerisation mit Hilfe des Verfahrens nach der Erfindung 
ist eine Inertgaszone in der oben genannten Transportleitung vorgesehen und mindestens ein 

20 Teil der Gaskomponenten des Polymeren enthaltenden Gasstromes aus der ersten Zone wird durch 
ein Inertgas ersetzt. 

Beim Verfahren nach der Erfindung wird das in der ersten Zone entstandene Polymere 
-^usammen mit den Gaskomponenten der ersten Gasphasen -Polymerisationszone gefuhrt und als 
ein Polymeres enthal tender Gasstrom abgezogen, und die Gaskomponenten in dem Gasstrom werden 
25 teilweisc durch ein Inertgas ersetzt. 

Das Inertgas ist ein Gas, das nicht polymerisierbar ist und das die Aktivitat ^des verwende- 
ten Katalysators nicht nachteilig beeinflulSt. Vorzugsweise laBt es sich von den in den ersten 
' und zweiten Polymerisationszonen verwendeten Olefinen leicht durch Destination usw. abtrennen. 
AuBerdem soli das Inertgas nicht wahrend des Transportes zur zweiten Polymerisationszone oder 
30 in der zweiten Polymerisationszone verfliissigt werden. Beisplele fiir Inertgase, die diesen Anforde- 
rungen entsprechen, schlielSen Stickstoff und gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen ein , belspielsweise Methan , Athan » Propan , n-Butan , Isobutan , n~Pentan und Isopentan . 
Gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen werden bevorzugt und diejenigen 
mit 3 oder 4 Kohlenwasserstoffatomen werden insbesondere bevorzugt. Vorteilhafterweise haben 
35 dlese gesattigten Kohlenwasserstoffe eine von den in der ersten und in der zweiten Polymerisations- 
zone polymerisierten Olefinen verschiedene Anzahl von Kohlenstoff(atomen) . 

Der Elnsat2 des Inertgases in der Inertgaszone kann belspielsweise mit Hilfe folgender 
Methoden erfolgen. 

Wahrend das Inertgas vom Boden der Inertgaszone, in deren Kopfbereich ein Zyklon vorge- 
40 seheh i st , nach oben gef Uhrt wird , wird ein Ventil zwi schen der Inertgaszone und der ersten 
Polymerisationszone gebffnet , um eine bestimmte vorgegebene Menge des Polymeren enthaltenden 
Gasstromes der Inertgaszone zuzuf iihren , und danach wird das Ventil geschlossen . Die Case , 
die zusammen mit dem Polymeren uberfUhrt worden sind, werden yon dem Inertgas mitgenommen 
und iiber den Zyklon aus dem System ausgetragen . Als Ergebnis werden die Gaskomponenten in 
45 der Inertgaszone durch das Inertgas ersetzt. Eine Zone zum Sammeln des Polymeren ist in Stro- 
mungsrichtung hinter der Inertgaszone und vor der zweiten Polymerisationszone vorgesehen, 
und das Polymere aus der Inertgaszone wird dort gesammelt. Die Verbindung zwischen der Inertgas- 
zone und der Polymer -Sammei zone wird verschlossen, und erneut wird eine bestimmte Menge des 
Polymeren enthaltenden Gasstromes aus der ersten Polymerisationszone in die Inertgaszone ubernom- 
50 men. Der obige Zyklus wird dann wiederholt. 

Soli der Polymeres enthaltende Gasstrom aus der ersten Polymerisationszone kontinuierlich 
abgezogen werden, so kann das gleiche Verfahren wie oben durchgefuhrt werden, mit der Abwand- 
lung , dafi , wenn die Menge des Polymeren in der Inertgaszone eine bestimmte Menge erreicht , 
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diese in die Polymer-Sammelzone uberfUhrt wird. 

lim Falle des kontinuierlichen Abzugs des Polymeren enthaltenden Gasstromes kann auch 
das Polymere aus der Polymerisationszone mit Hilfe von beispielsweise einem Hochdruckdrehventil 
kontinuierlich abgezogen und kontinuierlich im Gegenstrom mit dem Inertgas in der Transportlei- 
5 tung von geeigneter Lange in BerUhrung gebracht werden. 

Es ist nicht notvendig, den Ersatz durch das Inertgas voUstSndig vorzunehmen. Um aber 
eine Polymerisation zu verhindern, bis der Polymeres enthaltende Gasstrom in die zweite Polymerisa- 
tionszone eingespeist wird, erfolgt der Ersatz (bzw. Einsatz) vorzugswelse im grbfitmbglichen 
AusmaB. Beispielsweise wird er vorzugswelse soweit vorgenommenj bis der Anteil des Inertgases 
10 mindestens etwa 80 Vol,-%, vorzugswelse mindestens etwa 90 Vol.-% und insbesondere bevorzugt 
mindestens etwa 95 Vol.-% ausmacht, bezogen auf das Gesamtvolumen der Gase in der Inertgas- 
zone. 

Die uber den Zyklon abgegebenen Gase kSnnen wieder verwendet werden, nachdem sie 
durch Kuhlen und Kdndensation, Destination und ahnliches in die individuellen Komponenten 
"15. aufgetrennt worden slnd. 

Das in die Polymer-Sammelzone ubernommene Polymere wird in die zweite Polymerisationszone 
eingespeist, in der die Gasphasenpolymerisation des Olefins fortgesetzt wird. 

Entsprechend diesem Verfahren. kann das Polymere in der gegenuber den Polymerisationszonen 
abgeschlossenen Inertgaszone zuriickgehalten werden, wahrend es von der ersten Polymerisationszo- 
20 ne zur zweiten Polymerisationszone transportiert wird, und auBerdem werden die Gaskomponenten 
der ersten Polymerisationszone teilweise durch das Inertgas ersetzt, die Polymerisatipnsbedlngungen 
fur die zweite Polymerisationszone konnen unabhangig nach Wunsch gewahlt werden, ohne daB 
sie durch den Poly meri sat ionsdruck oder die Gaszusammensetzung der ersten Polymerisationszone 
beherrscht werden. 

25 < Beim Einbringen des in der Inertgaszone nach Einsatz des Inertgases zuriickgehaltenen 

Polymeren in die zweite Polymerisationszone wird vorzugswelse das Polymere aus der Inertgaszone 
in der Sammelzone gesammelt, die Verbindung zwischen der Inertgaszone lind der Polymer-Sammel- 
zone geschlossen und das gesammelte Polymere in die zweite Polymerisationszone yerbracht, 

Eine Ausfuhrungsform des Verfahrens nach der Erfindung wird im einzelnen mit Bezug 

30 auf die beigefugten Zelchnungen (Fig.l) naher erl3.utert* 

Fig.l ist ein FlieBbild, das eine AusfUhrungsform des Verfahrens nach der Erfindung 
zeigt, Eine Katalysatorsuspension, die in einem getrennten Behaiter hergestellt worden ist, 
in dem eine Obergangsmetallverbindung und eine metallorganlsche Verbindung mit einer kleinen 
Menge eines Olefins in einem leicht fluchtigen flUssigen Medium, wie einem gesattlgten Kohlenwasser- 

35 stoff mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, einer Prepolymerisationsbehandlung unterzogen worden ist, 
wird Uber eine Leitung — 1 — zugefuhrt und, nachdem das flussige Medium durch einen Heizer — 2 — 
verdampft worden ist, in einen ersten Polymerisationskessel — 3 — eingespeist. Der Polymerisations- 
kessel — 3 — ist bei dieser AusfUhrungsform ein Wirbelschichtreaktor, der so ausgelegt ist, 
daB die am Kopf uber eine Leitung — 4 — abgegebenen Gase nach Durchlaufen eines Konden- 

40 sors — 5 — und eines Umlauf-Geblases — 6 — in den Polymerisationskessel — 3 — zuruckgefuhrt 
werden. Die RUcklaufgase und Startgase aus einer Leitung — 7 — , beispielsweise mindestens 
ein Olefin und gegebenenfalls Wasserstoff, werden am Boden des Polymerisationskessels — 3 — 
(in diesen) eingefuhrt und str6men durch eine porose Platte — 8 — , um das Polymere und den 
Katalysator aufzuschwemmen und zu verwirbeln und die Polymerisation des Olefins einzuleiten. 

45 Ein Polymer -Austragsventil — 9 — wird intermittierend gebffnet oder geschlossen, um die 

Hbhe der Wirbelschicht des Polymerisationskessels — 3 — praktisch konstant zu halten oder das 
entstehende Polymere auszutragen, wahrend es mit einem bestimmten Offnungsgrad gebffnet bleibt, 
um es (das Polymere) kontinuierlich abzuziehen, Ein Inertgas wird veranlaBt, vom Boden eines 
Behalters — 11 — (Inertgaszone) , ausgestattet mit einem Zyklon — 12 — in seinem Kopfbereich, 

50 durch eine Leitung — 13 — zu str5men. In Stromungsrichtung hinter dem BehSlter — 11 — und 
zwischen Umschaltventilen — 15 und 16 — ist eine kleine Hammer — 17 — (Polymer-Sammelzone) 
fUr zeitweilige Lagerung eines Polymeren vorgesehen. Die kleine Kammer — 17 — stellt ein Mittel 
dar zum Sammeln des Polymeren, das zusammen mit dem Inertgas transportiert wird, und UberfUh- 
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ren des gesammelten Polymeren in eine zweite Polymerisatxonszone — 18 — , wahrend die Verbindung 
zwischen der kleinen Kammer — 17 — und dem Behalter — 11 — geschlossen wird. 

In einer Leitung — 19 — , die eine Abgasleitung — 14 — des Behalters — 11 — mit einem 
Gaseinspeisungsteil des zweiten Polymerisationskessels — 18 — verbindet, sind Umschaltventile — 20 
5 und 21 — angeordnet. Der Teil zwischen den Umschaltventilen — 20 und 21 — ist mlt der kleinen 
Kammer — 17 — verbunden, damit Gas frei stromen kann. 

Im . Falle des interinittierenden Abzugs des im ersten Polymerisationskessel entstandenen 
Polymeres enthaltenden Gasstromes wird das Austragsventil — 9 — des Polymerisationskessels — 3 — 
geoffnet, wenn das Umschaltventil — 15 — geschlossen ist. Wenn eine bestimmte Menge des Polyme- 
10 ren durch eine Transportleitung — 10 — in den Behalter — 11 — gespeist worden ist, wird das 
Austragsventil — 9 — geschlossen . Die Gase in dem in den Behalter ■ — 11 — verbrachten Polymeres 
enthaltenden Gas werden zumindest teilweise durch ein Inertgas ersetzt, durch Einfuhren des 
Inertgases aus der Leitung — 13 — . Die vom Behalter — 11 — abgegebenen Gase werden uber 
die Leitung — 14 — zu einer RUckgewinnungsanlage geschickt . Das in einer Inertgasatmosphare 
15 gehaltene Polymere wird durch Schwerkraft in die kleine Kammer — 17 — verbracht, indem die 
Umschaltventile — 16 und 21 — geschlossen und die Umschaltventile — 15 und 20 — geoffnet werden. 
Dann werden die Umschaltventile — 15 und 20 — geschlossen und die Umschaltventile — 16 und 
21 — geSffnet , worauf das Polymere unter Druck in den zweiten Polymerisationskessel — 18 — 
iiber eine Leitung — 10' — geschickt wird. Durch Einanderanpassen der Offnungs- und SchlieRzyk- 
20 len des Austragsventils — 9 — und der Umschaltventile — 15, 16, 20 und 21 — mit Hilfe eines 
Zeitgebers oder ahnlichem kann der Transport des Polymeren aus dem ersten Polymerisationskes- 
sel — 3 — zum zweiten Polymerisationskessel — 18 — leicht und automatisch durchgefUhrt werden. 

Im Falle des kontinuierlichen Abzugs des Polymeres enthaltenden Gasstromes wird das 
Polymere kontinuierlich iiber die Transportleitung — 10— in den Behalter — 11 — gespeist, wahrend 
25 das Umschaltventil — 15- geschlossen und das Austragsventil — 9 — offen gehalten wird. Jedesmal, 
wenn die Polymermenge im Behalter — 11 — einen vorgegebenen Betrag erreicht, wird das Umschalt- 
ventil — 15 — geoffnet, urn einen Teil des Polymeren oder das gesamte Polymere in die kleine 
Kammer — 17 — zu verbringen, Auch kann die gleiche Arbeitsweise wie im Falle des intermittieren- 
den Abzugs durchgef iihrt werden , urn das Polymere aus dem ersten Polymerisationskessel — 3 — 
30 in den zweiten Polymerisationskessel — 18 — zu bririgen . 

So wird entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung das 
Polymere aus der . Inertgaszone, bestehend aus dem Behalter — 11— mit Zyklon — 12 — abgezogen 
und in die zweite Polymerisationszone eingef iihrt mit Hilfe von Mitteln zum Absperren der Verbin- 
dung mit der Inertgaszone und Transportieren des gesammelten Polymeren in die zweite Polymerisa- 
35 tionszone. Das Einbringen kann ausgef iihrt werden unter Verwendung des Umlauf gases in der 
zweiten Polymerisationszone. 

Die Polymerisation im zweiten Polymerisationskessel — 18 — kann in gleicher Weise wie 
die Polymerisation im ersten Polymerisationskessel ausgef iihrt werden. Im einzelnen kann die 
Polymerisation ausgef iihrt werden unter Verwendung des Umlauf-(Rijcklauf )gases, das durch 
^0 den Kondensor — 23 — und das Umlauf geblase — 24 — strBmt, sowie mindestens eines Olefins, 
das iiber eine Leitung — 25 — eingespeist wird sowie gegebenenfalls Wasserstoff, wShrend das 
Polymere enthaltend den Katalysator durch die porose Platte — 26 — verwirbelt wird. Das erhaltene 
Polymere wird uber ein Austragsventil — 27 — ausgetragen, so daB die Hohe der Wirbelschicht 
praktisch konstant wird, und zu einer Ruckgewinnungseinheit geschickt. 
45 Obwohl das Verfahren nach der Erfindung bisher mit Bezug auf eine bevorzugte Ausfuhrungs- 

form beschrieben worden ist, ist es selbstverstandlich, daB zahlreiche Abanderungen im Rahmen 
der Erfindung, wie sie in den beigefiigten Anspruchen definiert ist, moglich sind. 

So kann nach der Erfindung eine Polymermasse mit den gewunschten Mengenanteilen der 
Bestandteile kontinuierlich und bestandig mit Hilfe der Gasphasenpolymerisation erhalten werden, 
50 was industriell von Vorteil ist. 

Das Verfahren nach der Erfindung kann zweckmaBigerweise fUr die Polymerisation eines 
Olefins in Gegenwart eines t)bergangsmetall-Katalysators» vor allem einer hochaktiven Ubergangs- 
metall-Katalysatorkomponente und einer metallorganischen Verbindung eines Metalls der Grup- 
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pen I bis III des Periodensystems angewendet werden. Das Verfahren nach der Erfindung wird be- 
sonders bevor&ugt auf die Polymerisation von Olefinen in Gegenwart eines hochaktiven Katalysators, 
der in der Lags ist, mindestens etwa 5000 g, insbesondere mindestens etwa 8000 g eines Olefinpoly- 
meren je mMol Ubergangsmetall zu liefern, angewendet. 
5 Die Ubergangsmetall-Katalysatorkomponente — T — , die bei der Durchfuhrung des erfindungsge- 

m alien Verfahrens verwendet werden kann , kann eine Verbindung eines Obergangsmetalls wie 
Titan, Vanadium, Chrom und Zirkonium sein, sowie unter den Gebrauchsbedingungen fliissig oder 
fest. Sie muR nicht eine einzelne Verbindung sein ufid kann auf einer anderen Verbindung als 
Trager aufgebracht oder mit dieser vermischt sein . Sie kann auch eine Komplexverbindung mit 
10 einer anderen Verbindung sein- Eine hochaktive Ubergangsmetall -Katalysatorkomponente, die 
in der Lage ist, mindestens etwa 5000 g, insbesondere mindestens etwa 8000 g eines Olefinpolyme- 
ren je mMoI des Ubergangsmetalls zu erzeugen, ist ein .geeignetes Beispiel fUr die Ubergangsme- 
tall -Katalysatorkomponente — T — . Ein typisches Beispiel ist eine hochaktive Titankatalysatorkom- 
ponente,. aktiviert mit einer Magnesiumverbindung. Beispielsweise kann vorzugsweise eine feste 
15 Titan -Katalysatorkomponente, bestehend im wesentlichen aus Titan, Magnesium und Halogen, 
verwendet werden, die ein amorphes Magnesiumhalogenid enthalt und eine spezifische OberflSche 
von vorzugsweise mindestens etwa 40 m*/g, insbesondere bevorzugt etwa 80 bis etwa 800 m* /g 
aufweist , 

Die Titan -Katalysatorkomponente kann weiter einen Elektronendonor einschlieflen wie 
20 Ester von organischen Sauren , Kieselsaureester, Saurehalogenide, Saureanhydride, Ketone, Saure- 
amide, tertiSre Amine, Ester von anorganischen Sauren, PhosphorsSLureester, Phosphorigsaureester 
und Ather. 

Solch eine Titan-Katalysatorkomponente enthalt vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 15 Gew,-%, 
insbesondere etwa 1 bis etwa 8 Gew.-% Titan und in ihr betrslgt das Atomverhaltnis Titan/Magnesium 

25 etwa 1/2 bis etwa 1/100, insbesondere etwa 1/3 bis etwa 1/50, das Atomverhaltnis Halogen/Titan 
etwa 4 bis etwa 100, insbesondere etwa 6 bis etwa 80 und das Mol verbal tnis von Elektronendo- 
nor/Titan etwa 0 bis etwa 10, insbesondere 0 bis etwa 6, 

Verschiedene Vorschlage sind bcreits bezuglich dieser Katalysatorkomponenten gemacht 
worden und sie sind dem Fachmann wohl bekannt. 

30 Die metallorganische Verbindung, die andere Komponente des Katalysators, ist eine metallorga- 

nische Verbindung eines Metalls der Gruppen I bis III des Periodensystems, die eine Metall-Kohlen- 
stoffbindung aufweist. Beispiele fur die metallorganische Verbindung sind metallorganische Verbin- 
dungen von Alkalimetallen, metallorganische Verbindungen von Erdalkalimet alien und aluminiumorga- 
nische Verbindungen. Spezifische Beispiele schliel^en ein Alkyllithium-, Ary In atrium-, Alkylmagne-. 

35 sium - , Ary Imagnesiumverbindungen , Alkylmagnesiumhalogenide , Arylmagnesiumhalogenide , Alkyl- 
magnesiumhydride, Trialkylaluminiumverbindungen , Dialkylaluminiummonohalogenide, Alkylaluminium- 
sesquihalogenide, Alkylaluminiumdihalogenide, Alkylaluminiumhydride, Alkylaluminiumalkoxide 
bzw. -alkoholate, Alkyllithiumaluminiumverbindungen und Mischungen daraus. 

Um die Stereospezifltat, das Molekulargewicht, die Molekulargewichtsverteilung usw, zu 

40 regeln, kann eine Elektronendonor-Katalysatorkomponente zusatzlich zu den obigen beiden Katalysa- 
torkomponenten verwendet werden , Beispiele fiir den Elektronendonor sind Ester von organischen 
Sauren, KieselsSureester, Carbonsaurehalogenide, CarbonsSureamide, tert. Amine, Saureanhydride, 
Ather, Ketone, Aldehyde und Halogenkohlenwasserstoffe. Die Elektronendonorkomponente kann 
als eine Komplexverbindung (oder Addukt) mit der metallorganischen Verbindung bei der Polymerisa- 

45 tion verwendet werden. Oder sie kann in Form eines Komplexes (oder Adduktes) mit einer anderen 
Verbindung wie eine Lewis-Saure (z.B. Aluminiumtrihalogenide) verwendet werden. 

Beispiele von Olefinen, die beim erfindungsgemalien Verfahren eingesetzt werden, schlleBen 
Athylen, Propylen-, 1-Buten, 1-Penten-, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen , 4-Methyl-l-penten, 3-Methyl- 
-1-penten, Styrol, Butadien, Isopreri. 1,4-Hexadien, Dicyclopentadien und 5-Xthyliden-2-norbornen 

50 ein. Mindestens eines von ihnen kann ausgewahlt werden, um die Gasphasenpolymerisation zu 
ermoglichen und es wird eine Homopolymerisation oder Copolymerisation des Olefins oder der define 
ausgefuhrt . 

Die Polymerisationsbedingungen in der ersten Polymerisationszone und die Polymerisationsbe- 
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dingungen in der zweiten Polymerisationszone konnen unabhangig ( voneinander) gewahlt werden, 
ohne irgendwelche Einschrankungen, aufgrund der Inertgaszone, die in der Transportleitung 
vorgesehen ist, Es ist nicht notwendig, ein Polymeres der gleichen Zusammensetzung in der 
ersten und in der zweiten Polymerisationszone zu erzeugen. Das Verfahren nach der Erfindung 
wird vorzugsveise angewendet auf die Homopolymerisation von Athylen oder Propylen, die Copolyme- 
risation von Athylen mit exnem anderen Olefin und die Copolymerisation von Propylen mit einem 
anderen Olefin. Entsprechend einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Verfahren 
nach der Erfindung angewendet auf die Homopolymerisation oder Copolymerisation von Athylen, 
bei der die Einstellung bzw. Anpassung der Molekulargewichtsverteilung gefordert wird. Das 
Verfahren nach der Erfindung wird besonders vorteilhaft angewendet in einem Polymerisationsverfah- 
ren , bei dem Wasserstoff in der ersten Polymerisationszone verwendet wird und die Wasserstoffmen- 
ge in der zweiten Polymerisationszone, angegeben durch das Molverhaltnis Wasserstof f/Olefin , 
niedriger ist als das Molverhaltnis Wasserstoff/Olefin in der ersten Polymerisationszone. 

Die Gasphasenpolymerisation kann in jeder Stufe unter Verwendung eines Wirbelbettreaktors, 
eiries Ruhrbettreaktors, eines Riihrbett-Wirbelschichtreaktors, eines Rohrreaktors usw. durchgefuhrt 
werden. Die Reaktionstemperatur in jeder Polymerisationszone soli unterhalb des Schmelzpunktes 
des Olefinpolymeren Ixegen, vorzugsweise unterhalb eines Punktes, der mindestens etwa 10°C 
unterhalb des Schmelzpunktes liegt, vorzugsweise von Raumtemperatur bis etwa 130°C» insbesondere 
von etwa 40**C bis etwa 110°C (betragen). Der Polymerisationsdruck reicht von Atmospharendruck 
bis etwa 150 bar (kg/cm*), insbesondere von etwa 2 bis etwa 70 bar (kg/cm*). 

Wie oben angegeben, kann ein Molekulargewichtsregler, wie Wasserstoff, wahrend der 
Polymerisation anwesend sein. Die verwendete Menge Wasserstoff betragt beispielsweise nicht 
mehr als etwa 20 Mol je Mol des Olefins. Die Reaktionstemperatur und der Druck k6nnen in 
den beiden Polymerisationszonen verschieden sein. Hinsichtlich des Polymerisationsdruckes ist 
der Transport des Polymeren vorteilhaft, wenn der Druck der zweiten Polymerisationszone niedriger 
ist. Es tritt jedoch keine besondere Schwierigkeit auf, selbst wenn der Druck in der zweiten 
Zone hoher ist als der Druck in der ersten Zone. 

Wenn die oben genannte Ubergangsmetall-Katalysatorkomponente und die metallorganische 
Verbindung und gegebenenfalls die Elektronendonor-Katalysatorkomponente verwendet werden, 
so werden bevorzugt etwa 0,005 bis etwa 1 mMol, insbesondere etwa 0,001 bis etwa 0,5 mMol 
libergangsmetallatom je Liter Reaktionsbett verwendet und die metallorganische Verbindung in 
einem. solchen Anteil, daB das Atom verb aitnis von Metall der metallorganischen Verbindung zu 
Ubergangsmetall etwa 1 bis etwa 2000, insbesondere etwa 1 bis etwa 500 betragt. 

. Vorzugsweise wird die Elektronendonor-Katalysatorkomponente in einem Anteil von 0 bis 
etwa 1 mMol, insbesondere 0 bis etwa 0,5 Mol je Mol metallorganischer Verbindung eingesetzt. 

PATENTANSPRUCHE: 

1. Verfahren zum Polymerisieren eines Olefins in der Gasphase in mehreren Stufen in minde- 
stens zwei unabhangigen Polymerisationszonen (3, 18) , die miteinander durch eine Transportlei- 
tung (10, 10 M verbunden sind, umfassend das Einspeisen eines Olefins und eines Katalysators 
in eine erste Polymerisationszone (3), Polymerisieren des Olefins in der Gasephase, intermittieren- 
des Oder kontinuierliches Abziehen eines Gasstromes, der das entstehende Polymere enthalt, 
aus der ersten Zone (3) und Einspeisen (dieses Stromes) in die Transportleitung (10, 10'), 
Einbringen des abgezogenen Polymer -enthaltenden Gasstromes in eine zweite Polymerisationszone (18) 
uber die Transportleitung ( 10, 10 ' ) Einspeisen des oder eines anderen Olefins in die zweite 
Zone (18) mit er ohne Einspeisen einer zusatzlichen Menge des Katalysators darin, und Polymerisie- 
ren des Olefins in der Gasphase in der zweiten Zone (18) , dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Inertgaszone (11) in der Transportleitung (10, 10 ») vorgesehen ist und daii mindestens ein 
Teil der Gaskomponenten des Gasstromes, welcher das Polymere enthalt, durch ein Inertgas 
ersetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine Sammelzone (17) fur das Polymere nach der 
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Inertgaszone (11) und vor der zweiten Polymerisationszone (18) vorhanden ist und das Polymere 
darin aus der Inertgaszone (11) gesammelt wird, und dafi nach Absperren der Verbindung (15) 
zwischen ■ der Inertgaszone (11) und der Sammelzone (17) das Polymere in die zweite Polymerisa- 
tionszone (18) eingebracht wird. 
5 3, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das Inertgas ein gesSttigter Kohlenwasserstoff 

mit 1 bis ,5 Kohlenstoffatomen ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das Inertgas ein gesattigter Kohlenwasser- 
stoff mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, dessen Anzahl Kohlenstoffatome verschieden ist von derjeni- 
gen des Olefins, das polymerisiert werden soil. 
10 5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das Inertgas Stickstoff ist. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, bei dem die Menge des eingesetzten 
Inertgases mindestens 80 Vol.-%, bezogen auf das Volumen der Gase in der Inertgaszone (11), 
ausmacht. 



(Hiezu 1 Blatt Zeichnung) 
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